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 固相反応法により 4 種類の HEA型 REO0.5F0.5BiS2の多結晶試料を合成した[4；
HEA型層状超伝導体の特許を出願]。図（b）に結晶構造を示すように、REサイ
トに 5 種類の異なる RE イオンが占有し、HEA の定義を満たしている。磁化率
および電気抵抗率測定から、合成した 4 つの試料すべてにおいて超伝導転移が
観測された。超伝導転移温度と格子定数をまとめた相図を図（c）に示す。従来



















図（a）典型的な HEAの結晶構造  
（b）HEA型のブロック層を持つ REO0.5F0.5BiS2の結晶構造  
（c）HEA型試料と従来型 REO0.5F0.5BiS2の格子定数 aに対する 
超伝導転移温度 Tc 
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の中で、水銀の電気抵抗が 4.2 K で突然ゼロになることを偶然発見された[3]。超伝導は以下











になった温度は Tczero と呼ばれる。図 2 に筆者が合成した BiS2 系超伝導体 La0.7Ce0.3OBiSSe
の電気抵抗率の温度依存性を示す[4]。Tconsetは約 3.21 K、Tczeroは約 3.09 K である。超伝導転










𝑩 = 𝑯 +  4𝜋𝑴 = 0 （CGS 単位系）（式 1） 






法 (ZFC)と磁場中冷却法 (FC)がある。ZFC は超伝導体をゼロ磁場中で冷却した後、磁場を
印加し、超伝導体内部に磁束が侵入しないことを観測するものである。この方法で観測され
る反磁性は、完全伝導性と独立な現象ではない。完全導体であれば電場 E = 0、およびファ
ラデーの電磁誘導の法則rot𝑬 =  −
𝜕𝑩
𝜕𝑡
= 0 より、ρ = 0 の物体に磁場を印加しても、その物
体内部には磁束は侵入しない。 









図 3 ZFC と FC における超伝導体と完全導体のふるまい 
 
図 4 La0.7Ce0.3OBiSSe の磁化率の温度依存性 
 
1.1.3 ジョセフソン効果 












































𝐼 = 𝐼c sin ∆∅ （式 2） 







図 5  ジョセフソン効果の概念図 
 
1.1.4 臨界磁場 
 超伝導状態を維持するためには、超伝導転移温度 Tc 以下であるだけでなく、外部磁場 H
が物質に固有の値 Hc以下でなくてはならない。𝑇 ≤ 𝑇𝑐 の場合、円柱形の第一種超伝導体と
呼ばれる超伝導体にその軸方向と平行な H を印加する。H を増加させ、Hcを超えると、超
伝導状態は破れて常伝導状態になる。逆に、この温度領域で H を Hc 以下に減少させると、
超伝導状態が現れる。この H の臨界値 Hcは臨界磁場と呼ばれ、経験的に温度 T の 2 次関数
で近似される。 





] （式 3） 
 










1.1.5.1  第一種超伝導体 
図 7に第一種超伝導体の外部磁場Hに対する磁化Mの依存性を示す。第一種超伝導体は、
H が臨界磁場 Hc を超えると突然常伝導体になる。Nb と V 以外の超伝導体になる金属元素
単体がこのようなふるまいを示す。 
 




1.1.5.2  第二種超伝導体 
図 8 に第二種超伝導体の外部磁場 H に対する磁化 M の依存性を示す。第二種超伝導体の
臨界磁場 Hcは、下部臨界磁場 Hc1と上部臨界磁場 Hc2に分けられる。H が Hc1までは完全反







図 8 第二種超伝導体の外部磁場依存性 
 
1.1.6 磁束の量子化 






𝛷0 =  
ℎ𝑐
2𝑒
 ~ 2.07 × 10−7 G ∙ 𝑐𝑚2 （式 4） 

























BCS 理論から以下のような超伝導転移温度 Tcの決定方程式が導かれる。 
𝑘B𝑇c = 1.13𝜔D exp (−
1
𝑁(0)𝑉
) （式 5） 
𝑘B : ボルツマン定数、𝜔D  : デバイ振動数、𝑁(0) : フェルミ面の状態密度 
V  : 電子間相互作用 
 
𝜔D ∝  
1
𝑀𝛼
 （式 6） 








} （式 7） 
λ : 電子格子結合定数 
 
しかし、式 5 は電子間相互作用 V を V<<1 として近似し導出されたため、V が大きい物質を
表現できなかった。そこでマクミランは式 7 の方程式を提唱した[10]。この式により、さら
に高い Tcを持つ超伝導体を表現できるようになった。式 5 と式 7 から、デバイ振動数𝜔D や
フェルミ面近傍の状態密度𝑁(0)、V を大きくすると Tc が上昇する。式 6 から、𝜔D は M の
軽い元素ほど大きくなり、Tcが上昇する。 
 
  M が同位体元素により変化し、Tc が変化することは同位体効果と呼ばれる。式を以下に
示す。 
𝑇𝑐 =  𝑀
−𝛼 （式 8） 





図 11 電子格子相互作用の様子 
 
1.1.9 超伝導の歴史 
図 12 に超伝導転移温度 Tcの推移を示す。1911 年に Hg で超伝導が報告されて以来、単体
元素における超伝導探索が行われた[3]。次に超伝導探索は合金、金属間化合物へと移行し
ていった[12-16]。これらの超伝導体は BCS 理論によって理解されている。BCS 理論では電
子格子相互作用を強くすると、Tcの上昇が期待されるが、電子格子相互作用が強くなりすぎ
ると、Tcは 40 K 程度で頭打ちになると予想されていた。 
しかし、1986 年にベドノルツとミュラーにより、La2-xBaxCuO4は 30 K で超伝導を示すこ
とが報告された[17]。その後、90 K 以上の Tc を有する YBa2Cu3O7-x が報告された。これは
BCS 理論による予想を超える Tc であり、銅酸化物系超伝導体で高温超伝導体探索のフィー
バーが起きた[18-21]。数年で HgBa2Ca2Cu3Ox の Tcは圧力下で 164 K にまで上昇することが
報告された[22]。現在の最高記録は 166 K と報告されている[23]。 
2001 年に秋光らの研究グループで MgB2 は 39 K 以下で超伝導を示すことが報告された
[24]。 
2006 年に細野らの研究グループで LaFePO は 4 K で超伝導を示すことが報告された[25]。
2008 年には同研究グループで 20 K を超える鉄系超伝導体が報告され、2 回目の高温超伝導
体フィーバーが起きた[26-28]。わずか数ヶ月で SmFeAsO1-xFx の Tc は 55 K であることが報
告された[29]。現在の最高記録は SrTiO3基板上に作成された FeSe 薄膜が 100 K を超えると
報告されている[30]。 
2012 年に水口らの研究グループで Bi と S からなる伝導層を持つ BiS2 系超伝導体が報告
された[31]。Tcの最高記録は常圧下で 5.6 K、高圧下で 10.6 K と報告されている[32,33]。本
研究では主にこの超伝導体についての研究を行った。 
2015 年に H3S は 150 GPa という超高圧下で 203 K の超伝導を示すことが報告された[34]。
同位体効果は BCS 理論とよく一致しており、従来型の超伝導体であることが示唆されてい
る。2018 年に LaHxは超高圧下（150 GPa）で 215 K の超伝導が報告され、LaH10±xは超高圧
化（200 GPa）で 260 K の超伝導が報告された[35,36]。 
2019 年には NiO2 面が伝導層となるニッケル酸化物系超伝導体 Nd2-xSrxNiO2 薄膜は Tc 約
10 
 






































ンドは主に Bi-6p 軌道と S-3p 軌道が混成している[47]。よって、電子キャリアをドープする
ことができれば、BiS2 伝導層の金属化を期待できる。LaOBiS2 の場合、LaO1-xFxBiS2 のよう
にブロック層の O2-を F-で部分置換することにより、BiS2伝導層に電子キャリアがドープさ
れる。その結果、LaO0.5F0.5BiS2は 2.5 K で超伝導を示す[32]。また、ほかの REOBiS2(RE : 希
土類元素)でも、同様な F 置換により超伝導が発現する[48]。 
 
図 14（a）LaOBiS2の F 置換によるキャリアドープの図 （b）LaOBiS2のバンド図[47] 




REOBiS2は O サイトだけではなく、RE サイトを置換することにより、BiS2伝導層に電子
キャリアをドープすることができる。LaOBiS2 の La サイトを 4 価のイオンで置換すること
により、BiS2伝導層に電子キャリアをドープすることができ、超伝導が発現する[49]。La サ
イトを Th で置換した場合の Tcは 2.51 K、Hf で置換した場合は 2.81 K になる。 
AFBiS2 (A : Sr, Ca, Eu)は AF フッ化物のブロック層をもつ化合物である。2 価である A を
3 価の RE で部分置換することにより、電子キャリアを BiS2伝導層にドープでき、超伝導が
発現する[50]。 
 
図 15（a）LaOBiS2の Th 置換によるキャリアドープの図 
（b）SrFBiS2の La 置換によるキャリアドープの図 
 
1.2.1.2  混合原子価状態 
多結晶試料の EuFBiS2と Eu3F4Bi2S4は元素置換によるキャリアドープがされていないた
め、超伝導は発現しないと考えられる。しかし、母物質自体が金属的な電気伝導を示し、
超伝導が発現する。Eu は 2 価と 3 価の混合原子価状態を取り得るため、Eu の価数揺らぎ
により BiS2伝導層にキャリアがドープされ、元素置換なしで超伝導が発現すると報告され
ている[43,44]。 












LaO0.5F0.5BiS2 の高圧合成試料は 7 K 以下で大きな反磁性シグナルを示し、バルクな超伝
導状態を示す。電気抵抗率測定から、Tczeroと Tconsetはそれぞれ 8 K、10 K 以上である[32]。
LaO0.5F0.5BiS2の高圧下物性を評価すると、1 GPa 以上の圧力領域において、高圧合成と同様
に高 Tc相が得られる[53]。高圧下での X 線回折パターンから、常圧下では正方晶（P4/nmm）
だが、2GPa 以上では単斜晶（P21/m）に相転移する。 
他の REO1-xFxBiS2において同様の圧力誘起相転移のふるまいが報告されている[54]。Tcが









図 17 REO0.5F0.5BiS2の高圧測定下における超伝導相図[40] 
 
1.2.3 化学圧力 






効果の検証が重要であり、BiS2伝導層の S を Se で置換した効果を述べる。LaO0.5F0.5BiS2-xSex
は図 18（b）のような超伝導相図を示す。Se 置換によりバルクな超伝導が誘起され、Tcが上
昇する[57]。このふるまいは RE 置換の場合と類似している。BiS2 伝導層には S サイトが 2
つ存在するが、結晶構造解析の結果から、置換された Se は面内の S サイトを選択的に占有
すると報告されている[58]。面内の S が Se 置換にされると、BiS 面に比べて BiSe 面は大き
な a 軸長を持つはずである。一方で、ブロック層の構成元素は変化しない。よって、S と Se
のイオン半径差から予想されるよりも a 軸長の伸長は小さい値になる。結果として、Bi-Ch
面内の充填密度は上昇し、面内化学圧力が上昇する。 
EuFBiS2の Eu サイトを 3 価の RE(RE : La, Ce)で置換することにより、電子キャリアを BiS2
伝導層にドープすることができる。Eu0.5RE0.5FBiS2では超伝導発現に十分なキャリアがドー








図 18（a）REO0.5F0.5BiS2の平均 RE イオン半径と Tc [63] 
（b）LaO0.5F0.5BiS2-xSexの Se 置換量と Tc[57] （c）化学圧力の概念図 
 
1.2.4 面内異方性パラメーター 
REO0.5F0.5BiS2(RE : La, Ce, Pr, Nd)の化学圧力効果と超伝導発現機構の関係について、放射
光実験で結晶構造パラメーターが解析されている[63]。面内 Bi 及び S1 サイトに対して、異
方性原子変位パラメーターである U11 と U33 が用いられている。Bi と S1 サイトの U11 の差
はバルクな超伝導体を示す指標であると考えられている。それを図 19 に示す。S1 サイトの
U11 は RE のイオン半径が小さくなるにつれて減少する。これは、LaO0.5F0.5BiS2-xSex の面内
カルコゲンサイトの U11 で観測される傾向と類似している[64]。Bi サイトの U33 は RE のイ
オン半径の減少に伴って大幅に変化することはないが、S1 サイトの U33は RE の置換によっ

















義が提唱されている。現在、基本的な定義は以下の 2 つの式が用いられている[66,67]。 
∆𝑆mix =  −𝑅 ∑ 𝑥𝑖 ln 𝑥𝑖
𝑁
𝑖=1  （式 9） 
∆𝑆mix ≥ 1.5 𝑅 (HEA) （式 10） 




1.0 𝑅 ≤ ∆𝑆mix ≤ 1.5 𝑅 (MEA) （式 11） 
∆𝑆mix ≤ 1.0 𝑅 (LEA) （式 12） 
 
高エントロピー合金の定義として 5 元素以上の 5 という数字に物理的な意味はない。しか
しながら、5 元素以上の系においてのみ、∆𝑆mixが 1.5 R を超える高エントロピー状態である
合金を形成することができる。 
















図 20 一般的な合金と HEA の模式図 
 
1.3.1 HEA 超伝導体 
2014 年に初めて Ta0.34Nb0.33Hf0.08Zr0.14Ti0.11という HEA 超伝導体が報告された[69]。報告さ
れている HEA 超伝導体は従来型の超伝導体と示唆されている。現在、HEA 超伝導体は 4 種
類の結晶構造が報告されている[68]。以下に 4 種類の HEA 超伝導体の特徴を示す。 
①：主に Ta-Nb-Hf-Zr-Ti により構成される。空間群は Im3m であり、結晶構造は体心立方格
子構造（BCC）である。Tcは 4.0-9.2 K を示す。 
②：主に遷移金属により構成される。α-Mn 型の複雑な結晶構造である。Tc は 1.9-5.7 K で
ある。 
③：主に Sc-Zr-Nb-Rh-Pd により構成される。空間群は Pm3m であり、CsCl 型構造を持つ。




ごく最近では、NaCl 型の結晶構造を有し、カチオンサイトが HEA のような状態になって





図 21（a）Ta0.34Nb0.33Hf0.08Zr0.14Ti0.11の結晶構造 （b）AgInSnPbBiTe5の結晶構造 
 
HEA 超伝導体の Tc の決定に重要なパラメーターは価電子数（VEC）である[73]。HEA
超伝導体は単純な 2 元素による合金の Tcと VEC の Matthias プロットとほぼ一致している






























 卒業研究では、LaOBiSSe の RE サイトである La サイトを Ce で置換することにより超伝
導が発現することを発見した[4]。 
 そこで、BiS2 系層状化合物において RE サイトを様々な希土類元素で置換することによ
り、超伝導特性にどのような影響を与えるかについて研究しようと考えた。そのときに、
HEA という研究分野があることを知り興味を持った。REO0.5F0.5BiS2の RE サイトを HEA の
ような状態にすることで、超伝導特性にどのような影響を与えるかについて研究すること
とした。 


















































表 1 本研究で使用した試薬一覧 
原料名 形状 会社名 純度(％) 
La2S3 Powder 株式会社高純度化学研究所 99.9 
Ce2S3 Powder 同上 99.9 
Pr2S3 Powder 同上 99 
Nd2S3 Powder 同上 99 
Sm2S3 Powder 同上 99.9 
Bi2O3 Powder 同上 99.999 
BiF3 Powder 同上 99.9 
Bi Needle type grains 同上 99.999 
S Grains 同上 99.9999 
 
2.2 試料の測定・評価方法 
2.2.1 粉末 X 線回折装置（XRD） 
XRD は原子が規則的に並んでいる結晶中に特定の角度から X 線(本研究では CuKα 線)が
入射した場合に起きる回折現象を利用している。図 25 のように、原子または分子が規則正
しく周期的に配列した状態は結晶と呼ばれる。結晶はある面指数 hkl をもった平行な格子面
が無数にあり、それらは格子面間隔 d で並んでいる。結晶中に波長 λ の X 線を入射したと
き、ある角度 θ において光路差が波長の整数倍となり干渉して強め合う。この条件はブラッ
グの回折条件と呼ばれる。式を以下に示す。 
𝑛𝜆 = 2𝑑 sin 𝜃 （式 13） 
n : 整数 
 
ブラッグの回折条件に満足しない波は互いに干渉し打ち消しあい観測されない。この角度 θ






図 25 X 線回折パターンの概念図 
 

















 リートベルト解析は粉末 X 線・中性子回折パターンの結晶構造パラメーターと格子定数
を直接精密化する解析方法である。主な目的は、結晶構造パラメーターである占有率、分率
座標、原子変異パラメーターの精密な値を求めることである。 
 粉末 X 線回折装置により、一定の 2θ間隔で一連の回折強度 yi を測定する場合、リート
ベルト解析では近似構造モデルに基づいて計算した回折パターンを実測パターンに当ては
める。すなわち、i 番目の回折点 2θiに対する計算強度を𝑓 ≡ 𝑓𝑖(𝒙)、統計的重みを wiとした
とき、重み付き残差二乗和 S(x)を最小とする 1 組の可変パラメーターx を最小二乗法により
精密化する。 
𝑆(𝒙) = ∑ 𝑤𝑖𝑖 [𝑦𝑖 − 𝑓𝑖(𝒙)]
2 （式 14） 
 
フィッティングのよさは観測強度と計算強度との一致の程度で見積もられる。そのため
に最も重要な指標の R 因子は、分子が残差二乗和 S(x)に等しい Rwpである。 









 （式 15） 
結晶構造因子 F(hK)は 
𝐹(𝒉𝐾) = ∑ 𝑔𝑗𝑖 (𝑓0𝑗 + 𝑓𝑗
′ + i𝑓𝑗
′′)𝑇𝑗𝑒𝑥𝑝[2𝜋i(ℎ𝑥𝑗 + 𝑘𝑦𝑗 + 𝑙𝑧𝑗)] （式 16） 
j : 単位胞内の原子の番号、gj : 占有率、foj : 原子散乱因子 
fj
’, ifj
















] （式 17） 













2ℎ𝑙𝑏∗𝑐∗𝑈23𝑗)] （式 19） 
𝛽11𝑗 , 𝛽22𝑗 , ⋯ : 異方性原子変位パラメーター（無次元） 








ことが難しい。そこで占有率を固定するなど慎重に B を精密化する必要がある。 
 














エネルギー分解 X 線分光（EDX）は試料の特性 X 線を検出し、エネルギーで分光するこ
とにより組成分析や元素分析を行うことができる。特性 X 線は基底状態の原子に電子線を
照射すると内殻電子が放出され、内殻に空孔が生じる。生じた空孔に外殻電子が遷移してく
る。このとき、遷移の前後のエネルギー差が特性 X 線として放出される。特性 X 線のエネ
ルギーは各元素に固有なので、試料を構成している元素を分析することができる。また、特





図 27 SEM-EDX の概念図 
 
2.2.5 超伝導量子干渉計（SQUID） 
SQUID には、ジョセフソン接合が 1 個の rf-SQUID と 2 個の dc-SQUID が存在する。本研
究では dc-SQUID を用いた。 
図 28 に示すように dc-SQUID は 2 つのジョセフソン接合をもつリング状の素子であり、
それぞれの接合の位相差に対応したジョセフソン電流が流れる。ジョセフソン電流は接合
の位相差によって決まるが、ループを貫く磁束が磁束量子の整数倍になるような制限を受
ける。臨界電流 I0より少し大きい値のバイアス電流 IBを流すと、SQUID に流れるジョセフ
ソン電流の最大値 Imは以下の式で表せる。式 20 に示すように Imは SQUID のループを貫く
外部磁場によって周期的に変化する。 
𝐼m = 2𝐼B |cos
𝜋𝛷
𝛷0
| （式 20） 
 
試料の磁化の変化はピックアップコイルにより測定され、磁場の変化はインプットコイル


















  （式 21） 
キルヒホッフの法則より 
𝐼 =  𝑖s  + 𝑖V , 𝑉 =  𝑖V  × 𝑅V , 𝑅s  × 𝑖s = (𝑅2 + 𝑅3 + 𝑅V)𝑖V （式 22） 






=  𝑅S − (𝑅2 + 𝑅3 + 𝑅S)
𝑖V
𝐼






 （式 24） 
 










, 𝜌 = 𝑅
𝑤𝑡
𝑙
 （式 25） 






















第 3 章  HEA 型 の ブ ロ ッ ク 層 を 持 つ
REO0.5F0.5BiS2系超伝導体の合成と物性評価 
 
3.1 HEA 型のブロック層を持つ REO0.5F0.5BiS2系超伝導体の合成 
本研究では固相反応法を用いて REO0.5F0.5BiS2を合成した。その際に原料として、硫化ラ
ンタン、硫化セリウム、硫化プラセオジム、硫化ネオジム、硫化サマリウム、酸化ビスマス、
フッ化ビスマス、ビスマス、硫黄を用いた。以上の原料を合計で 1 g となるように秤量した。
温度シーケンスは 700 oC、20 時間で行った。合成した試料は、以下の 4 つである。 
 
試料 A: La0.3Ce0.3Pr0.2Nd0.1Sm0.1O0.5F0.5BiS2 
試料 B: La0.2Ce0.2Pr0.2Nd0.2Sm0.2O0.5F0.5BiS2 
試料 C: La0.1Ce0.1Pr0.3Nd0.3Sm0.2O0.5F0.5BiS2 
試料 D: La0.1Ce0.1Pr0.2Nd0.3Sm0.3O0.5F0.5BiS2 
 
図 30 に合成し得られた試料 B を示す。その他 3 つの試料も同様な黒色の試料を得られ
た。 
 






図 31 に実験室の XRD 装置より得られた試料 B の X 線回折パターンとリートベルト解析
結果を示す。その他３つの試料の X 線回折パターンとリートベルト解析結果は付録 1 に示
す。X 線回折パターンの回折ピークは、正方晶（P4/nmm）を示した。 
RE サイトの希土類元素の組成比を変更しても空間群(P4/nmm)に影響を及ぼさないが、図
32（a）に示すように、格子定数 a が試料 A から D まで系統的に収縮している。この傾向は
Ce1-xNdxO0.5F0.5BiS2や他の関連した系統と類似している。一般的に REOBiS2系層状化合物は
RE サイトの RE イオン半径の大きさが直接、格子定数 a と関連している[33,58]。 
一方、図 32（b）に示すように、HEA 型 REO0.5F0.5BiS2の格子定数 c は試料 A から D まで
膨張している。先行研究で、REOBiS2系層状化合物の格子定数 c はキャリア濃度が増加する
と減少する[33,80]。それ故に、試料 C, D の c 軸長の膨張は電子キャリア濃度の減少に関係
している可能性がある。試料 C, D は試料 A, B と比較して、Sm イオンの濃度が大きい。Sm
イオンは 2 価と 3 価の混合原子価状態をとり得ることが提唱されている[81]。この現象によ
り、Sm イオンの濃度が大きくなると 2 価の Sm イオンの濃度が大きくなる可能性がある。
さらに、HEA 型の格子定数 a は従来型 REO0.5F0.5BiS2（RE サイトを 1 つまたは 2 つのイオ
ンが占有している状態を従来型とする）より明らかに大きい。これが示しているのは、RE
サイトにある RE の平均イオン半径は 3 価の RE イオンよりも大きいことである。 
表 2 に結晶構造パラメーターを示す。面内 Bi-S1 の距離は格子定数 a が収縮するにつれて
短くなった。S1-Bi-S1 の角度は試料 A から D でほぼ 180 度になった。そのため、BiS1 面の
平坦さが変化することなく、Bi-S1 の距離の減少が面内化学圧力になる[58]。 
試料の均一性については、X 線回折パターンの回折ピークによって評価することができ
ると考えた。HEA 型試料は異なる RE イオンを持つ粒子が局所的に相分離している可能性
がある。しかしながら、図 32（c）に示すように、HEA 型試料の 110 ピークは RE サイトに
希土類元素が 5 種類混ざっていることにより、La や Nd だけのときよりもわずかにシャー
プになっている。さらに、110 ピークの半値幅（FWHM）は図 32（d）に示すように、従来






図 31 試料 B のリートベルト解析結果と結晶構造 
 
表 2 試料 A, B, C, D の結晶構造パラメーターと Tc 
Sample label A B C D 









































Space group Tetragonal P4/nmm (No. 129) 
a (Å) 4.03587(8) 4.02046(8) 4.01173(8) 4.00785(8) 
c (Å) 13.4029(3) 13.4173(3) 13.4192(3) 13.4314(4) 
V (Å3) 218.309(8) 216.879(8) 215.969(8) 215.747(9) 
Bi-S1 distance (Å) 2.85381(7) 2.84294(7) 2.83672(7) 2.83399(7) 
S1-Bi-S1 angle (º) 179.6(3) 179.4(3) 179.9(3) 179.6(4) 
Rwp (%) 8.1 7.0 7.1 6.9 
Tc
zero (K) 3.0 3.8 4.2 4.5 
Tc
onset (K) 3.4 4.3 4.7 4.9 




図 32（a, b）試料 A, B, C, D と従来型 REO0.5F0.5BiS2格子定数  
（c）X 線回折パターンの 110 ピーク（d）110 ピークの半値幅（FWHM） 
 
3.2.1 SEM と EDX  
 図 33 に試料 A, B, C, D の SEM 像を示す。ランダムな点を EDX で分析し、それら 5 点の
平均から、RE サイトを構成している RE の組成比を求めた。 
表 2 に示すように、4 つの試料すべてにおいて RE サイトはほぼ仕込み通りの組成比とな






図 33 試料 A, B, C, D の SEM 像 
 
3.3 電気抵抗率の温度依存性 
 図 34 に試料 A, B, C, D の電気抵抗率の温度依存性を示す。4 つの試料すべてにおいて温
度を下げると、Tc以上の領域では電気抵抗率が上昇する半導体的なふるまいを示した。いく
つかの BiS2 系層状化合物ではこのようなふるまいを示す[40,80]。REO0.5F0.5BiS2 は面内化学
圧力を増加させると半導体的なふるまいが抑制される[57,64]。図 34（b）に示すように、規
格化された電気抵抗率の温度依存性は 4 つの試料で類似しているが、試料 C, D の低温での
電気抵抗率の増加は試料 A, B よりも小さくなっている。 
図 34（c）に 20 K 以下の電気抵抗率の温度依存性を示す。4 つの試料すべてにおいて超伝
導転移を示した。Tc onsetは電気抵抗率が急激に下降し始めた温度と定義した。Tc zeroは電気抵
抗率がゼロとなった温度と定義した。Tconset と Tc zero 見積もった結果を表 2 に示す。格子定
数 a が収縮するほど、Tc zeroは大きくなった。超伝導転移幅 ΔTcは試料 A, B, C, D でそれぞ
れ 0.4, 0.5, 0.5, 0.4 K であった。この ΔTcは REO0.5F0.5BiS2よりもシャープになっている。例
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図 34（a）試料 A, B, C, D における電気抵抗率の温度依存性 






図 35 に試料 A, B, C, D の磁化率の温度依存性を示す。4 つの試料すべてにおいて超伝導
の発現による反磁性のシグナルを示した。Tcは試料 A, B, C, D それぞれ 3.1, 3.8, 4.2, 4.4 K だ




図 34（b）に示すように、試料 C, D は A, B よりも、キャリアの局在化の抑制に関連してい
る可能性がある。 
 
図 35 試料 A, B, C, D における磁化率の温度依存性 
 
3.4.1 MH 測定 
図 36 に試料 D と NdO0.5F0.5BiS2 の磁化の磁場依存性を示す。NdO0.5F0.5BiS2と比較して、








































図 36 試料 D と NdO0.5F0.5BiS2の磁化の磁場依存性 
 
3.5 超伝導転移温度 Tcと格子定数 a 
HEA 型試料と従来型 REO0.5F0.5BiS2の格子定数 a に対する Tcと磁化率の体積分率 Δ4πχ を
図 37 に示す。Δ4πχ は温度が 2 K において磁場中冷却（FC）とゼロ磁場冷却（ZFC）の 4πχ
の差である。BiS1 面の平坦さは REO0.5F0.5BiS2（RE : La-Nd）でほぼ同じであるため、格子
定数 a の変化による BiS1 面の収縮が面内化学圧力を議論するための指標になる。HEA 型試
料のほうが従来型 REO0.5F0.5BiS2よりもわずかに Tcが上昇していた。Δ4πχ は試料 B, C, D に
おいて RE が Pr や Nd のときと近い値を示した。注目すべき点は、試料 A の Δ4πχ が従来型
REO0.5F0.5BiS2 からの予想とは異なり、大きくなっていることである。これらの結果はブロ
ック層を HEA のような状態にすることによって BiS2 伝導層の超伝導状態に影響を与えた
可能性がある。HEA 型試料は、HEA の効果により、面内 BiS1 の局所的な構造の不安定性
が抑制され、結晶構造が安定化された可能性がある。 
 



























第 4 章 ブロック層の混合エントロピー増大と
超伝導特性及び局所構造の相関 
4.1 ブロック層に希土類元素を 1-5 種類混合させた
REO0.5F0.5BiS2系超伝導体の合成 
図 38 に示すように、REO0.5F0.5BiS2系層状化合物において同じ格子定数 a に対する従来型
と HEA 型の超伝導特性を比較すると、HEA 型のほうが高い。このことを解明するために
SPring-8 で放射光 X 線回折実験を行い、RE サイトの混合エントロピー増大が超伝導特性及
び局所構造に与える影響について研究を行った。 













REO0.5F0.5BiS2 は格子定数 a が変化すると、面内化学圧力も変化するため、混合エントロ
ピーΔSmix と超伝導特性及び局所構造の相関を議論することが難しくなる。そのことを防ぐ
ために、RE が Ce, Pr のときと同じような格子定数（a = ±0.005 Å）を持つ試料をそれぞれ
5 種類（Pr-based REO0.5F0.5BiS2, Ce-based REO0.5F0.5BiS2）合成した。予め、研究室の XRD 装
置で得られた X 線回折パターンにリートベルト解析を行い、RE サイトの ΔSmix 増大による
格子定数 a の変化がほぼないことを確認した。RE サイトの ΔSmixは式 9 を用いて計算した。 





図 39 #Pr-1, #Pr-5 の結晶構造 
 
4.1.1 SEM と EDX 
図 40, 41 に Pr-based REO0.5F0.5BiS2と Ce-based REO0.5F0.5BiS2の SEM 像を示す。ランダム
な点や面を EDX で分析し、それら 5 つの点や面の平均から、RE サイトを構成している
RE の組成比を求めた。 





図 40 Pr-based REO0.5F0.5BiS2の SEM 像 
 
 
図 41 Ce-based REO0.5F0.5BiS2の SEM 像 
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4.2 Pr-based REO0.5F0.5BiS2 の結晶構造パラメーター 
 図 42 に Pr-based REO0.5F0.5BiS2 において放射光実験による X 線回折パターンにリートベ
ルト解析を行い、得られた結晶構造パラメーターを示す。試料の結晶構造パラメーターの値
は表 3 に示す。リートベルト解析を行った X 線回折パターンは付録 2 に示す。 
図 42（a, b）に示すように格子定数 a と c は ΔSmix に依存していない。さらに、図 42（c, 
d）に示すように面内 Bi-S1、面間 Bi-S1、Bi-S2 の 3 つの結合長と S1-Bi-S1 の角度も ΔSmixに
依存していない。これらの結果から、面内化学圧力の効果は 5 つの試料すべてでほぼ一定の
量である。それ故に、格子定数 a の収縮による面内化学圧力の効果を考慮せずに、HE 効果
（ΔSmixの増大）と超伝導特性及び局所構造の相関についての議論を行うことができる。   
面内の Bi と S1 サイトの局所的な構造の不安定性を解明するために、異方性原子変位パ
ラメーターである面内の Bi と S1 サイトの U11 と U33 を用いて解析を行った。U11 は a 軸方
向、U33は c 軸方向の異方性原子変位パラメーターである。図 42（e, f）に面内の Bi と S1 サ
イトの U11 と U33 の ΔSmix 依存性を示す。S1 サイトの U11 は#Pr-1 のときは大きいが、ΔSmix
の増大に伴って減少した。Bi サイトの U11は ΔSmixが増大しても大きな変化はなかった。S1
サイトの U11 の減少は面内 S1 サイトの局所的な構造の不安定性を抑制することに対応し、
REO0.5F0.5BiS2のバルクな超伝導が誘起されることに必要である[63]。すなわち、面内 S1 サ
イトの局所的な構造の不安定性は ΔSmix の増大により抑制されている。S1 サイトの U33 は
ΔSmixの増大により増加した。Bi サイトの U33は S1 サイトの U33と類似したふるまいを示し
た。 
  図 43 に 110 ピークの半値幅を示す。半値幅は ΔSmix の増大に依存していなかった。この
ことから、#Pr-1 から 5 は結晶性がほぼ同じである。HE 効果は結晶構造全体に影響を与え










図 43 Pr-based REO0.5F0.5BiS2の 110 ピークの半値幅（FWHM） 
 
表 3 Pr-based REO0.5F0.5BiS2の結晶構造パラメーターと Tc 
 
Label #Pr-1 #Pr-2 #Pr-3 #Pr-4 #Pr-5 
RE (nominal) Pr Ce0.5Nd0.5 Ce1/3Pr1/3Nd1/3 La0.05Ce0.25Pr0.35Nd0.35 La0.2Ce0.2Pr0.2Nd0.2Sm0.2 
RE (EDX) Pr Ce0.50Nd0.50 Ce0.34Pr0.34Nd0.32 La0.04Ce0.22Pr0.40Nd0.34 La0.20Ce0.19Pr0.21Nd0.20Sm0.20 
ΔSmix (J/Kmol) for RE 0 5.76 9.13 9.93 13.37 
Space group Tetragonal P4/nmm (#129) 
a (Å) 4.01164(5) 4.01200(5) 4.01231(6) 4.01168(4) 4.01031(4) 
c (Å) 13.3683(2) 13.3632(2) 13.3629(3) 13.3679(2) 13.3847(2) 
V (Å3) 215.140(5) 215.096(5) 215.124(6) 215.138(5) 215.260 (4) 
Rwp (%) 11.4 9.3 8.9 9.4 7.8 
In-plane Bi-S1 (Å) 2.83666(4) 2.83692(5) 2.83713(5) 2.83669(3) 2.83572(3) 
Interplane Bi-S1 (Å) 3.323(11) 3.335(11) 3.337(14) 3.341(11) 3.336(9) 
Bi-S2 (Å) 2.516(9) 2.504(9) 2.508(9) 2.505(7) 2.501(6) 
S1-Bi-S1 angle (°) 179.9(5) 179.7(5) 179.8(6) 179.9(5) 179.9(4) 
U11 (S1) (Å2) 0.028(4) 0.019(3) 0.018(3) 0.014(3) 0.010(2) 
U33 (S1) (Å2) 0.038(7) 0.062(8) 0.066(9) 0.080(8) 0.060(6) 
U11 (Bi) (Å2) 0.0110(5) 0.0111(5) 0.0100(6) 0.0111(5) 0.0103(4) 
U33 (Bi) (Å2) 0.0238(10) 0.0295(11) 0.0307(12) 0.0321(10) 0.0243(8) 
U (S2) (Å2) 0.010(2) 0.008(2) 0.010(2) 0.012(2) 0.008(2) 
Tc (K)  3.70 3.76 3.76 3.69 3.97 
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4.3 Pr-based REO0.5F0.5BiS2の磁化率の温度依存性 
図 44（a）に Pr-based REO0.5F0.5BiS2の磁化率の温度依存性を示す。すべての試料において
超伝導発現による反磁性のシグナルを示した。Tc はそれぞれ表 3 に示す。Tc は磁化率の温
度依存性を温度で微分して見積もった。その図は付録 3 に示す。 
先行研究で S1 サイトの U33と Tcの関係は、正の相関があると報告されている[63]。図 42
（f）と図 44（b）に示すように、ΔSmixが増大するにつれて S1 サイトの U33は大きくなる傾
向になっている。しかし、Tcは ΔSmixが増大しても大きな変化をすることはなかった。この
結果は格子定数 a の収縮による面内化学圧力の量によって説明することができる[58]。面内
化学圧力や物理的な圧力を印加した場合、格子定数 a が収縮するなど BiS2 伝導層に大きな
影響を与える。これらと比較して、REO0.5F0.5BiS2の RE サイトの ΔSmixを増大させても格子
定数 a など BiS2 伝導層に与える影響が小さい。そのため、Tc は大きな変化をすることがな
い可能性がある。しかしながら、磁化率の体積分率 Δ4πχ は ΔSmix の増大により大きくなっ
た。これは、HE 効果によりバルクな超伝導特性が向上した可能性がある。S1 サイトの U11
の抑制と Δ4πχ との関係は面内化学圧力が印加された場合と類似した傾向である。図 44（c）





図 44（a）Pr-based REO0.5F0.5BiS2の磁化率の温度依存性 （b）ΔSmixに対する Δ4πχ と Tc 
（c）ΔSmixに対する Δ4πχ と S1 サイトの U11 
 
4.4 Ce-based REO0.5F0.5BiS2の結晶構造パラメーター 
図 45 に Ce-based REO0.5F0.5BiS2 において放射光実験による X 線回折パターンのリートベ
ルト解析を行い、得られた結晶構造パラメーターを示す。試料の結晶構造パラメーターの値
は表 4 に示す。 
図 45（a）に示すように、すべての試料で格子定数 a は ΔSmixに依存していない。図 45（b）
に示すように、格子定数 c は ΔSmixの増大によりわずかに小さくなっている。格子定数 c は
キャリア濃度がわずかに変化することによって大きな影響を与えられる。そのため、Ce は
3 価と 4 価の混合原子価状態をとり得ることなどが関係している可能性がある[4,51]。しか
しながら、REO0.5F0.5BiS2 系において面内化学圧力は基本的に格子定数 a と関係がある。図
45（c）に示すように、面内 Bi-S1、面間 Bi-S1、Bi-S2 の 3 つの結合長は ΔSmixに依存してい
ない。図 45（d）に示すように、S1-Bi-S1 の角度は#Ce-1 のときは他の 4 つとは少し離れた
値をとったが、ほぼ 180 度である。 
Pr-based REO0.5F0.5BiS2系と同様に、S1 サイトの U11は ΔSmixの増大により減少したことを
図 45（e）に示す。図 45（f）に示すように S1 サイトの U33は Bi サイトの U33と類似したふ
るまいを示す。 
図 46 に 110 ピークの半値幅を示す。#Ce-1 のとき、すなわち ΔSmixが 0 のときに最も小さ
くなっていた。半値幅は#Ce-2 のときに大きな値をとったが、ΔSmixが増大するにつれて半値
幅の値が減少する傾向を示した。これは HE 効果により、結晶性が高くなった可能性がある。










図 46  Ce-based REO0.5F0.5BiS2の 110 ピークの半値幅（FWHM） 
 
表 4  Ce-based REO0.5F0.5BiS2の結晶構造パラメーターと Tc 
Label #Ce-1 #Ce-2 #Ce-3 #Ce-4 #Ce-5 
RE (nominal) Ce La0.4Pr0.6 La4/15Ce1/3Pr2/5 La0.3Ce0.3Pr0.3Nd0.1 La0.34Ce0.34Pr0.2Nd0.06Sm0.06 
RE (EDX) Ce La0.38Pr0.62 La0.25Ce0.33Pr0.42 La0.28Ce0.32Pr0.30Nd0.10 La0.35Ce0.35Pr0.17Nd0.07Sm0.06 
ΔSmix (J/Kmol) for RE 0 5.51 8.95 10.91 11.56 
Space group Tetragonal P4/nmm (#129) 
a (Å) 4.03157(4) 4.03004(8) 4.03148(4) 4.03042(5) 4.03152(4) 
c (Å) 13.4563(2) 13.3856(3) 13.3649(2) 13.3735(2) 13.3670(2) 
V (Å3) 218.713(4) 217.399(8) 217.217(4) 217.243(5) 217.256(4) 
Rwp (%) 10.7 9.8 8.3 8.0 7.7 
In-plane Bi-S1 (Å) 2.8513(2)  2.84976(11) 2.85073(5) 2.84994(4) 2.85072(3) 
Interplane Bi-S1 (Å) 3.309(10) 3.283(11) 3.318(9) 3.313(10) 3.314(10) 
Bi-S2 (Å) 2.522(7) 2.555(10) 2.545(7) 2.549(7) 2.533(7) 
S1-Bi-S1 angle (°) 177.8(4) 179.1(5) 179.4(4) 179.4(4)  179.8(4) 
U11 (S1) (Å2) 0.025(3) 0.023(4) 0.019(2) 0.016(2) 0.017(3) 
U33 (S1) (Å2) 0.021(6) 0.012(6) 0.043(5) 0.053(6) 0.047(6) 
U11 (Bi) (Å2) 0.0098(5) 0.0124(7) 0.0103(4) 0.0111(4) 0.0096(4) 
U33 (Bi) (Å2) 0.0208(9) 0.0099(11) 0.0146(7) 0.0189(8) 0.0207(8) 
U (S2) (Å2) 0.006(2) 0.015(3) 0.013(2) 0.016(2) 0.013(2) 
Tc (K)  < 2 3.00  2.89  2.86  2.99  
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4.5 Ce-based REO0.5F0.5BiS2の磁化率の温度依存性 
図 47（a）に Ce-based REO0.5F0.5BiS2の磁化率の温度依存性を示す。#Ce-1 以外の試料は超
伝導発現による反磁性のシグナルを示した。Tc は表 4 に示す。Tc は Pr-based REO0.5F0.5BiS2
系と同様に見積もった。その図は付録 3 に示す。 
図 45（f）と図 47（b）に示すように、Tc は Pr-based REO0.5F0.5BiS2 と同様に ΔSmix が増大
するにつれて S1 サイトの U33 が増加しても、大きな変化をすることはない。#Ce-5 の試料
は異なる点に存在しているが、他の試料は ΔSmixと S1 サイトの U11と Δ4πχ は相関があるこ
とを示した。 
 図 47（c）に示すように、Pr-based REO0.5F0.5BiS2と同様に ΔSmixの増大により S1 サイトの
U11が抑制されると、Δ4πχ が増加する。 
 ここで、#Ce-1 は 2 K で超伝導が発現せず、ΔSmix が増大すると超伝導が発現することに
ついて考えていきたい。BiS2系層状化合物において、c 軸長はキャリアの濃度と関係してい
る。電子キャリアが BiS2 伝導層にドープされると、電気的中性が崩れ、ブロック層と BiS2
伝導層が引きつけられることにより、c 軸長が収縮する。#Ce-1 の c 軸長は他の試料と比較
して大きくなった。これは#Ce-1 のキャリア量が少ない可能性がある。Ce は混合原子価状
態をとり得るため、ドープされるキャリア量が多くなると考えられる。しかし、XAS（X 線
吸収分光）の結果より、F ドープされた CeO0.5F0.5BiS2は Ce の混合原子価状態が抑えられる
という報告がされている[84]。単結晶 CeO0.5F0.5BiS2 において F によるキャリアドーピング
量は 0.5 であるが、ARPES から見積もられたフェルミ面の理論計算により、F によるキャリ
アドーピング量は 0.22 と報告されている[85]。この先行研究により、実際の F によるキャリ
アドーピング量よりキャリアが入っていない可能性がある。#Ce-2 の RE サイトを構成して
いる Pr も 3 価と 4 価の混合原子価状態を取り得るため、ドープされるキャリア量が多くな
り、#Ce-2 は c 軸が収縮したと考えられる。しかし、PrO1-xFxBiS2 において Pr は 3 価のほう
が支配的であることを XPS（X 線光電子分光）と磁化率の温度依存性の結果から報告され
ている[86]。#Ce-2 から 5 は組成に Ce や Pr が含まれているが、c 軸長が収縮した。これは
HE 効果によるものだと考えられる。ブロック層の RE サイトの ΔSmixが増大すると、F 置換
によるキャリアドーピング量が増加する可能性がある。#Ce-2 から 5 の試料は、#Ce-1 より
c 軸長が収縮しているため、ドープされるキャリア量が増加し、2 K 以上で超伝導が発現し
たと考えられる。 
#Ce-5 で Δ4πχ が小さくなったことは S1 サイトの U11 が大きくなったためである。#Ce-3
と比較して#Ce-5 は S1 サイトの U11は小さいが、Δ4πχ も小さいことは、S1 サイトの U11の







図 47（a）Ce-based REO0.5F0.5BiS2の磁化率の温度依存性 （b）ΔSmixに対する Δ4πχ と Tc 
（c）ΔSmixに対する Δ4πχ と S1 サイトの U11 
 
4.6 混合エントロピー増大に対する磁化率と格子定数 
図 48 に Pr-based REO0.5F0.5BiS2 における ΔSmix に対する Δ4πχ と格子定数 a を示す。これ
らに用いた試料と値は付録 4 に示す。格子定数 a が PrO0.5F0.5BiS2と近い 4.01060-4.02953 Å
の範囲になるように試料を合成した。 










図 48 Pr-based REO0.5F0.5BiS2における ΔSmixに対する Δ4πχ と格子定数 a 
 
図 49 に Ce-based REO0.5F0.5BiS2 における ΔSmix に対する Δ4πχ と格子定数 a を示す。これ
らに用いた試料と値は付録 5 に示す。格子定数 a が CeO0.5F0.5BiS2と近い 4.0300-4.0465 Åの
範囲になるように試料を合成した。 
ΔSmixが増大するにつれて Δ4πχ が大きくなった。これは HE 効果によるものだと考えられ






図 49 Ce-based REO0.5F0.5BiS2における ΔSmixに対する Δ4πχ と格子定数 a 
 
4.7 高圧の印加 
 2GPa の圧力を印加し、合成した#Ce-5 の X 線回折パターンを図 50（a）に示す。図 50（b）
に示すように、004 ピークは低角度側へシフトしていない。これは、物理的な圧力が印加さ













図 50（a）#Ce-5 の常圧下と高圧合成後の X 線回折パターン  
（b）004 ピークまわりの拡大図 （c）200 ピークまわりの拡大図 
 
 














































第 5 章 総括 
5.1 本研究のまとめ 
本研究は、世界で初めて HEA の概念を層状超伝導体に応用し、4 つの新しい試料の合成
に成功した。それらはブロック層が HEA のような状態になっている。格子定数 a は RE イ




対する従来型と HEA 型の超伝導特性を比較すると、HEA 型のほうが向上した。特に試料 A
は従来型から予想されるよりも大きな反磁性シグナルを観測することができた。超伝導特
性の向上は、ブロック層の HEA 効果によるものであると考えられる。 
REO0.5F0.5BiS2 における REO ブロック層の HE 状態と超伝導特性及び BiS2 伝導層の局所
的な構造との相関関係を研究した。面内化学圧力の量を一定にするために試料の格子定数 a








① REO0.5F0.5BiS2 系層状化合物の RE サイトを HEA のような状態にしたとき、RE イオン
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付録 4 図 48 に用いた試料 REO0.5F0.5BiS2と結晶構造パラメーター 
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